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(54) Title: COATING COMPOUNDS BASED ON POLYCONDENSAIION AND POLYADDIIION PRODUCTS CON- 
TAINING HYDROXY! GROUPS, AND THE USE OF SUCH COMPOUNDS 

(54) Bezeichnung: OBERZUGSMITTEL AUF DER BASIS HYDROXYLGRUPPEN ENTHAL TENDER POLYKONDENS- 
ATIONS- UND POIYADDITIONSPRODUKTE SOWIE DEREN VERWENDUNG 

(57) Abstract 

The invention concerns coating compounds based on binders containing hydroxy! groups and cross-linking agents con- 
tatmng isocyanate groups, characterized in that I) the binder consists of Al) 5-80 % by wt. of at least one polyester or alkyd resin 
with a hydroxy] number of 0-200 mg KOH/g and an acid number of 0-200 mg KOH/g, A2) 95-20 % by wt. of at least one polyac- 
rylate with a hydroxy] number of 30-250 mg KOH/g and an acid number of 0-50 mg KOH/g, the sum of the proportions of com- 
ponents Al and A2 being 100 % by wt and II) the binder is made from 1) at least one polycondensation resin whose acid compo- 
nent includes 5-100 mole % of cycloaliphatic polycaiboxylic acids and/or esterifiabie derivatives of such acids, 2) at least one 
poiyacrylate produced at least partly in the presence of the polycondensation resin obtained in the first process step and 3) op- 
tionally at least one other polyaddition and/or poiycondensation resin.. 

(57) Znsammenf assung 

Gegenstand der vorliegenden Erf indung sind Oberzugsraittel auf der Basis hydroxylgmppenhaltiger Bindernittel und iso- 
cyanatgmppenhaltiger Vemetzer, dadurch gekennzeichnet, daS I) das Bindernittel aus Al) 5 bis SO Gew,-% mindestens eines Po- 
lyesters bzw Alkydharzes mit einer OH -Zahf von 0 bis 200 mg KOH/g und ciner Saurezahl von 0 bis 200 mg KOH/g A2) 95 bis 
20Gew,.% mindestens ernes Polyacrylats mit einer OH-Zah! von 30 bis 250 rag KOH/g und einer Saurezahl von 0 bis 50 mg 
. Summe der Gewichtsanteils der Komponenten (Al) und (A2) jeweils 100 Gew.,~% betiagt und II) das Binde- 

rnittel erhalthch ist aus J) mindestens einem PoJykondensationsharz, dessen SSurekomponente zu 5 bis 100 MoL% aus cycioali- 
piiatischen Pciycarbonsauren und/oder deren veresterungsfahigen Derivaten besteht, 2) mindestens einem Polyaciylat, das zu~ 
mindestteihveise in Gegenwart des im ersten Verfahrensschritt erhaltenen Poiykondensationsharzes hergestellt worden ist und 3} 
ggf . mindestens einem weiteren Polyadditions- und/oder Folykondensationsharz 
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B) 
C) 
D) 



eine hydroxylgruppenhaltige Komponente (A) als Bin- 
demitt el , 

mindestens ein Polyisocyanat als Vemetzer, 
ein oder mehrere organische Losungsmittel , 
ggf . ubliciie Hilfs- und Zusatzstoffe, 
bei dem die Komponenten (A) und <BJ in solchen Mengen 
enthalten sind, dafl das Verhaltnis der Anzahl der 
freien OH-Gruppen der Komponente (A) zur Anzahl der 
Isocyanatgi-uppen der Komponente (B) im Bereich von 
1 : 3 bis 3 : 1 liegt. 

Die Erf indung betrif ft auBerdem Verfahren zur' Herstel- 
ggg. ^^,.S3^^M^3^^owI&'mB ^rwendunF der ~" ' 

sondere als Klarlack. 
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tiberzugsmittel auf der Basis einer Kombination aus 
einem PolyJcondensationsharz und einem Polyadditionsharz 
sind bekannt. 

So werden in der DE-PS 2806497 Kiarlacke fur' 
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Mehrschicirtlackierungen beschrieben, die als Bindemit- 
tel. eine Mischung aus einem hydroxylgruppenhaltigen 
Polyester und einem hydxoxylgruppenhaltigen Acrylatharz 
enthalten- Als Vernetzer enthalten die Klarlacke ein 
Aminoplastharz . Durch die Verwendung von aliphatischen 
und/oder cycloaliphatischen Polycarbonsauren und ali- 
phatischen und/oder cycloaliphatischen Polyolen bei der 
Herstellung dex Polyester warden Klarlacke erhalten, 
die im Vergleich zn Klarlacken auf der Basis von aroma- 
tischen Bausteinen enthaltender Bindemittel eine ver- 
besserte Wiiiterungsbestandigkeit aufweisen. Diese in 
der DE-PS 28 06 497 beschr lebenen Klarlacke sind aller- 
dings hinsichtlich des Trocknungsverhaltens und der 
Ver arbeitbarkeit vex besserungsbedurf t ig , 

AuBerdem ist aus zahlreichen Produktinf ormationen fiber 
Cyclohexandicarbonsaure der Finaa Eastman Kodak Company 
bekannt, daB der Einsatz von Cyclohexandicarbonsaure 
als Saurekomponente in Poly est ern, die als Bindemittel 
in I*acken eingesetzt werden, eine gute Glanz- und RiB- 
bestandigkeit der r esultier enden Beschichtungen zur 
Folge hat, uberzugsmittel auf der Basis von Cyclohexan- 
dicarbonsaure enthaltenden Polyestern veisen jedoch den 
Nachteil auf r daB sie zwar ein gutes Trocknungsverhal- 
ten zeigen, gleichzeitig aber nur eine sehr begrenzte 
Topfzeit, d- h. Zeit der Verarbeitkeit, zeigen. 

Weiterhin sind aus der Produktinformation Desmophe 
365 der Firma Bayer AG lufttrocknende Autoreparatur- 
lacke bekannt, die als Bindemittel ein hydxoxylgruppen- 
haltiges Bindemittel (Desmpphei^ A 3 65) und als Ver- 
netzer Polyisocyanate, wie z*B. Desmodux® N 3390 und 
Desmodur® N 75 f enthalten- Die erhaltenen Beschichtun- 
gen zeichnen sich durch eine gute Glanzhaltung sowie 
durch hohe Licht- und Kreidungsbestandigkeit aus, Nach- 
teilig ist jedoch die viel zu kurze Topfzeit der 
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uberzugsmassen . 

Welterhin sind aus der DE-OS 3 8 06 541 Uberzugsmassen 
bekannt, die als Bindemittel eine Mischung aus einem 
carboxylgruppenhaltigen Polyester und einem carboacyl* 
gixtppenhaltigen Acrylatharz enthalten. Als Vernetzer 
werden in diesen uberzugsmassen Epoxidharze eingesefczt. 

SchlieBlich ist es bekannt:, die Vertraglichkeit der 
einzelnen Komponenten von Bindemittelmischungen dadurch 
zu verbessem, daB der Aufbau der einen Xomponente in 
Gegenwart der anderen Komponente durchgefiihrt wird. 

Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zu- 
gzunde, uberzugsmassen auf der Basis von Polykondensa- 
tionsharzen und Polyadditionsharzen zur Verfugung zu 
stellen, diejeine schn^i^ Ttocknung zeigen u^dabei 
^^i^^^iJ^^inB^ J ^9^^i5P^S^«5^^en^ d.h* lange 
Zeit im gebxauciisf ertigen Zustand verarbeitbar sind, 
AuBerdem sollen die Uberzugsmassen bei Raumtemperatur 
Oder leicht erhohter Temperatur ausharten, damit sie in 
der Autoreparaturlackierung eingesetzt werden konnen* 
Weiterin sollen sie die Anf orderiangen, die ublic*^ — 
weise an einen Klarlack gestellt werden, zumindet er- 
fullen und ggf • gegeniiber herkommlichen Klarlacken ver- 
besserte mechanische Eigenschaften aufweisen. Di e liber - 
zugsmassen sollen daher beispielsweise eine gute Glanz- 
haltung, RiBbestandigkeit , Fiille und einen guten Ver- 
lauf zeigen, 

Uberraschenderweise wird diese Aufgabe durch uberzugs- 
mittel auf der Basis Hydroxy! gruppen enthaltender Poly- 
kondensations- und Polyadditionsprodukte, enthaltend 

A) eine hydroxylgruppenhaltige Komponente (A) als 
Bindemittel , 

B) mindestens ein Polyisocyanat als Vernetzer, 
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C) ein oder mehrere organiscbe Losungsmittel , 

D) ggf- iibliche Hilfs ; - und Zusatzstoff e, 

bei dem die Komponenten (A) und (B) in solchen Mengen 
enthalten sind r da£ das Verhaltnis der Anzahl der 
freien OH-Gxuppen der Komponente (A) zur Anzahl der 
Isocyanatgruppen der Komponente (B) im Bereich von 
1 : 3 bis 3 : 1 liegt, geldst. 

Die uberzugsmittel sind dadurch gekennzeichnet, daB 

I.) die Komponente (A) bestelit aus 

Al) 5 bis 80 Gew--% mindestens eines Polyesters 
und/oder eines Alkydharzes (Al) mat einer 0H- 
Zabl von 0 bis 2 00 sag KOH/g und einer Saure- 
zafrl von o bis 200 mg KOH/g und 
A2) 95 bis 20 Gew\~% mindestens eines Polyacxylats 
(A2) mit einer OH-Zahl von 3 0 bis 250 ig KOH/g 
und einer Saurezahl von 0 bis 50 mg KOH/g, 
wobei die Summe der Gewiclitsanteile dex- Komponenten 
(Al) und (A2) jeweils 100 Gev.-% betragt und 
II*} die Komponente (A) erbaltlich ist aus 

1*) mindestens einem Polyester und/oder einem 
Alkydharz (Al) , der bzw. das erhaltlich ist 
durch Umsetzung von 

a) Polycarbonsauren und/oder der en vereste- 
rungsfahige Derivate und ggf. Monocarbon- 
sauren, wobei 5 bis 100 Mol-% diesex 
Caibonsaurekomponente cycloalipiiatische 
Polycarbonsauren und/oder dex^en vereste- 
rungsfahige Derivate sind, 

b) Polyolen, ggf- zusammen mit ttonoolen, 

c) ggf. weiteren modif izierenden Komponenten 
und 

d) ggf- einer mit dem Reaktionsprodukt aus a) , 
b) und ggf- c) reakt ions fahi gen Komponente, 

2.) mindestens einem Polyacrylat (A2) ■ , das zumin- 
dest teilweise in Gegenwart der im ersten Ver- 
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fahrensschritt erbaltenen Komponente (Al) her- 
gestellt worden ist und 
3 0 gg^- mindestens einem weiteren Polyadditions- 
und/oder einem weiteren Polykondensationsharz . 

Die Erfindung betrif ft auJSerdem Verfahren zur Hexstel- 
lung dieser uberzugsmittel sowie deren Verwendung in 
der Autoreparaturlackierung, insbesondeie als Klarlack, 
1m folgenden werden nun zunachst die einzelnen Kompo- 
nenten der erf indungsgemaBen Uberzugsmittel naher er- 
lautert. 

Die als Bindemittel eingesetzte hydroxylgruppenhaltige 
Komponente (A) der erf indungsgemaSen Uberzugsmittel be- 
steht aus 

Al) 5 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 60 Gew.-%, min- 
destens eines Polyesters und/oder eines Alkyharzes 
(Al) und 

A2) 95 bis 20 Gew*-%, bevorzugt 60 bis 40 Gew. min- 

destens eines Folyacrylates (A2) , 
wobei die Surame der Gewichtsanteile der Komponenten 
(Al) und (A2) jeweils 100 Gew.-% betragt. Die als Kom- 
ponente (Al) eingesetzten Polyester bzw. Alkydharze 
weisen OH-Zahlen von 0 bis 200 mg KOH/g, bevorzugt 30 
bis 150 sag KOH/g und Saurezablen von 0 bis 2 00 nig 
KOH/g, bevorzugt 5 bis SO lag KOH/g, auf * Die zahlen- 
mittleren Molekulargewichte dieser Polyester bzw, Al- 
kydharze liegen liblicherveise zwischen 500 und 10*000, 
bevorzugt zwischen 1000 und 5000, jeweils gemessen mit 
GPC gegen Poly styrol standard. Die Polyester bzw, Alkyd- 
harze konnen ggf . tertiare Aminogruppen enthalten- 

Diese Polyester bzw, Alkydharze (Al) sind erhaltlich 
durch CJmsetzung von 

a) Polycarbonsauren oder deien veresterungsf ahigen 
Deri vat en f ggf. zusairanen mit Monocarbonsauren, 
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b) Polyolen, ggf * zusammen mit Monoolen, 

c) ggf* weiteren modif izierenden Komponenten und 

d) ggf* einer mit dem Reaktionsprodukt aus a) , b) und 
ggf. c) reactions fahigen Komponente, 

Die zur Herstellung der Polyester bzv, Alkydharze (Al) 
eingesetzte Carbons aurekomponente a) besteht zu 5 bis 
100 Hol-% f bevorzugt 30 bis 100 Mol-% und besonders be- 
vorzugt zu 50 bis 100 Hol-%, jeweils bezogen auf die 
Gesamtmenge der" Komponente a) , aus cycloaliphatischen 
Polycarbonsauren und/oder deren veresterungsf aliigen 
Derivaten, 

Als Beispiele fur geeignete cycloaliphatische Polycar- 
bonsauren seien Tetrahydrophthalsaure, Hexabydrophthal- 
saure, 1, 2-Cyclohexandicarbonsaiire, l f 3-Cyclohexandi- 
carbonsaure , 1 r 4 -Cyclohexandi carbonsaure , 4~Hethyl- 
hexahydrophthalsaure , Endomethylentetrahydrophthal- 
saure , Tricyclodecan-Dicarbonsaure, Endoethylenhexahy- 
drophthalsaure, Camphersaure , Cyclohexantetracarbon- 
sauie und Cyclobutantetracarbonsaure genannt. 
Bevorzugt verden 1, 4-Cyclohexandicarbonsaure, Tetrahy- 
drophthalsaure, Hexahydrophthalsaure sowie deren alkyl- 
substituierte Derivate und besonders bevorzugt l f 4-Cy- 
clohexandicarbonsaure eingesetzt. 

Die cycloaliphtatischen Po ly carbonsauren konnen sowobl 
in ihrer cis- als auch in ibrer transform sowie als 
Gemisch beider Formen eingesetzt werden. 



Als Beispiele fur Poly carbonsauren, die ggf. zusammen 
mit den cycloaliphatischen Polycazbonsauren eingesetzt 
werden konnen, seien aromatische und alipbatische 
Polycarbonsauren genannt, vie z-B.> Phtbalsaure, 
Isophthalsaure, Ter eplithalsaure , Halogenphtbalsauren, 
wie Tetrachlor- bzw.. Tetrabromphthalsaure, Adipinsaure, 
Glutarsaure, Acelainsaure, Sebacinsaure, Fumaisauxe , 
Maleinsaure, Trimellithsaure, Pyromellithsaure u*a. 
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Geeignet sind auch die verestemngsf ahigen Derivate der 
obengenannten Polycarbonsauren, wie z.B. deren ein- 
Oder mehrwertige Ester mit aliphatischen Alkoholen lait 
5 1 bis 4-C~Atomen oder Hydxoxialkoholen mit 1 bis 4 C- 
Atomen. Aufierdem konnen audi die Anhydride der obenge- 
nannten Sauren eingesetzt werden, s of era sie existae- 
ren. 



10 G egebenenfalls konnen zusammen mit den Polycarbonsauren 
auch Monocarbonsauren eingesetzt warden, wie bei spiels- 
weise Benzoesaure, terfc. Butylbenzoesaure, Laurinsaurr?, 
Isononansaure und Fettsauren natiirlich vorkonmiendei 
6le. Bevorzugt wird als Monocarbonsaure Isononansaure 
eingesetzt, 

Geeignete Alkoholkomponenten b) zur Herstellung des 
Polyesters bzw* Alkydharzes (Al) sind mehrwertige AIko- 
hole, wie Ethyl englykol , Propandiole, Butandiole, 
;0 Hexandiole, Neopentylglykol, Diethylenglykol , Cyclo- 
hexandiol , Cyclohexandimethanol , Tr imethylpentandiol , 
Ethylbutylpropandiol, Ditrimethylolpropan, Tri- 
methyl ole than t Trimetfcylolpropan, Glycerin, Penta- 
erythrit, Dipentaerythrit , Trishydroxiethylisocyanat, 
Polyethylenglykol, Polypropyl englykol, gegebenenf alls 
zusaimnen mit einwertigen Alkoholen, wie beispielsweise 
Butanol, Octanol, Laurylalkohol, ethoxylieriien bzw. 
pr opoxylierten Phenolen * 

^ Als Komponente c) zur Herstellung der Polyester bzw. 

Alkydharze (Al) geeignet sind insbesondere Verbindungen / 
die eine gegeniiber den funktionellen G*uppen des Poly* 
esters reaktive Gruppe aufweisen, ausgenommen die als 
Komponente d) geriahnten Verbindungen. Als modifizie- 
rende Komponente c) werden bevorzugt Polyisocyanate 
und/ oder Diepoxidverbindungen, gegebenenf alls auch Mo- 
noisocyanate und/oder Monoepoxidverbindungen vervendet. 
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Geeignete Polyisocyanate sind beispielsweise Toluylen- 
diisocyanate, Hexamethylendiisocyanat. sowie Isophoron- 
diisocyanat. Unter Diepoxidverbindungen sind Epoxid- 
harze mit im Mittel etwa zwei Epoxidgruppen px'o Molektil 
zu verstehen,, Geeignete Monoepoxidverbindungen sind 
beispielswei.se Olefinoxide, vie Octylenoxid, Butylgly- 
cidylether, Allylglycidylether , Phenyl glycidyl ether, p- 
Butylphenolglycidylether, Kresylglycidylether, styryl- 
oxid , Glycidylmethacrylat , Cyclohexanvinylmonoxid , Di- 
pentenmonoxid, oe-Pinenoxid sowie Glycidylester von ter« 
tiiren Carbons aur en , 

Als Komponente d) zur Herstellung der Polyester' bzw, 
AXkydharze (Al) geeignet sind Verbindungen, die auBer 
einer gegenuber den funktionellen Gruppen des Poly- 
esters (Al) reaktiven Gruppe noch eine tertiare Amino- 
gruppe aufweisen* 

Als mit dem Reaktionsprodukt atis a) , b) und ggf. c) 
reaktionsfahige Komponenten d) werden bevorzugt 
Monoisocyanate mit mindestens einer tertiaren Amino- 
gruppe verwendet. Diese konnen beispielsweise durch Um~ 
setzung von geeigneten Diisocyanaten, wie Isophorondi- 
isocyanat, mit Aminoalkohoien mit einer tertiaren Ami- 
nogruppe, wie beispielsweise Hydroxiethylpyridin oder 
Dimethylaminoethanol , Oder- mit Paiyaminen mit minde- 
stens einer tertiaren und mindestens einer sektindaren 
oder primaren Aminogruppe hergestellt werden* Die 
Monoisocyanate werden durch Reaktion mit freien 
Hydroxyl gruppen des Polykondensations- und/oder Addi- 
tionsproduktes unter Ausbildung einer' Urethanbindung an 
das Bindemittelsystem gebunden- Als Komponente d) 
konnen auch Polyamine mit mindestens einer tertiaren 
und mindestens einer primaren oder sekundaren 
Aminogruppe verwendet werden „ Als Beispiel hierfiir sei 
Dimethyl aminopropylmethylamin genannt . 
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Entha.lt der Polyester bzv. das Alkydharz (Al) ethyle- 
ni.sch ungesattigte Doppelbindungen, die bevorzugt durch 
Verwendung von ethylenxsch ungesattigten Komponenten a) 
5 und/oder b) eingefuhrt werden, so konnen als Komponente 
d) auch Mercaptoverbindungen ait mindestens einer ter- 
tiaren Aminogruppe eingesetzt weiden, 

Als Komponente a) werden in dieses Fall beispielsweise 
Haleinsaureanhydrid oder ungesattigte Fettsauren ver- 

10 wendet? ein als Komponente b) geeigneter ungesattigter 
Alkohol ist beispielsweise 2 , 4 -Butendiol • In diesem 
Fall addieren die Mercaptogruppen dee Aminomercaptans 
mit einer tertiaren Aminogruppe an die Doppelbindungen , 
die durch die Komponente a) und/oder b) in das Binde- 

15 mifctel mit eingebracht werden. 



AuBer durch Einsatz der Komponente d) (polymeranaloge 
Umsetzung) konnen die tertiaren Aminogruppen auch durch 
Verwendung von aminogruppenhaltigen Polyolen und/oder 
2Q Polycarbonsauren in den Polyester bzw. das Alkydharz 
(Al) eingefiahrt werden. 

Als Komponente a) konnen beispielsweise zusammen mit 
den cycloaliphatischen und ggf * weiteren Polycaibonsau- 
ren Aminocarbonsauren mit mindestens einer tertiaren 
25 Aminogruppe verwendet werden, Beispiele hierfur sind 
Pyridin-2-carbonsaure, Pyridin-3-carbonsaure, Pyridin- 
4-carbonsaure und Pyridin-2 , 6-dicarbonsaure. AuBerdem 
konnen das Reaktionsprodukt eines Aminoalkohols mit 
mindestens einer tertiaren Aminogruppe und eines Poly- 
50 carbons ^^ re anhydrids sowie das Reaktionsprodukt aus 

einem Polyamin mit mindestens einer tertiaren und min- 
destens einer primaren oder sekundaren Aminogruppen und 
einem Polycarbonsaureanhydrid verwendet werden. 



35 



Als Alkoholkomponente b) konnen Aminoalkohole mit min- 
destens einer tertiaren Aminogruppe verwendet werden* 
Als Beispiel hierfur seien 2-Hydroxiethylpyridin, Di- 
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methylaminopropanol , Methyldiethanolamin, Methyl dipro- 
panolamin und Dihydroxiethylanilin genannto Ebenfalls 
konnen als Alkoholkomponente b) Umsetzungsprodukte von 
Epoxidharzen mit Carbonsauren und/oder Aminen einge- 
.setzt werden. 

Als Alkoholkomponente b) kann so das Umsetzungsprodukt 
von niedrigmolekularen Epoxidharzen mit Polycarbonsau- 
ren und/oder Polycarbonsaureanhydriden und Aminocarbon- 
sauren mit mindestens einer tertiaren Aminogruppe ver- 
wendet werden, wobei anschlieBend gegebenenf alls noch 
mit der Satire- und der Alkoholkomponente verestert und 
ggf. mit Polyisocyanaten modifiziert wixd* Unter 
niedrigmolekularen Epoxidharzen sind Epoxidharze mit 
einem Molekulargewicht unter etwa 2000 zu verstehen, 
Bei Verwendung von Epoxidharzen sollten chlorarme Typen 
eingesetzt werden, da sonst eine starke Verfarbung der 
Produkte auftreten kann- 

Die Herstellung der 1 Polyester (Al) erfolgt nach den be- 
kannten Kethoden der Verestexung (vgl- verschiedene 
Standardwerke r wie z. B. : 

1, Temple C. Patton, Alkyd Resin Technology, 

Ihterscience Publishers John Wiley & Sons, New York, 
lK>ndon 1962 ; 

2* Dr. Johannes Scheiber, Chemie und Technologie der 

kunstlichen Harze, wissenschaftliche verlagsgesell- 

schaft mbH, Stuttgart:, 1943; 
3, Hans Wagner + Hans-Friedrich Sarx, Lackkunstharze, 

4. Auflage, Karl Hanser Verlag, Munchen, 1959; 
4- 011manns Encyklopadie der technischen Chemie, Band 

14, Seiten 80 bis 106 (1963)). 
Die Umsetzung erfolgt dabei ublicherweise bei Tempera- 
tures zwischen ISO und 280 *C, ggf. in Gegenwart eines 
geeigneten Verestezungskatalysators, wie z*B. 
[Lithiumoct oat , Dibuty 1 zinnoxid , Dibuty 1 z inndilaurat , 
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para-Toluolsul f onsaure u. a... 

Ublicherweise wird die Herstellung der Polyester- bzw. 
Alkydhar2e (Al) in Gegenwart geringer Mengen eines ge- 
eigneten Losungsmittels als Schleppmittel durehgefiihrt. 
Als Schleppmittel werden z. B. aromatische Kohlenwas- 
serstoffe, wie insbesondere Xylol und (cyclo) alipha- 
tische Kohlenwasserstoffe, z. B* Cyclohexan eingesetzt. 

Die als Komponente (A2) in den erf indungsgemaflen ttber- 
zugsmitteln eingesetzten Polyacrylate weisen OH-Zahlen 
von 3 0 bis 250 mg KOH/g, bevorzugt 50 bis 180 mg KOII/g 
und Saurezahlen von 0 bis 50 mg KOH/g, bevorzugt 5 bis 
2 0 mg KOH/g, auf. Die zahlenmittleren Molekulargewichte 
der Polyadditionsharze liegen ubl icherweise zwischen 
1OO0 und 10,000, bevorzugt zwischen 1500 und 6000, ge- 
messen jeweils mit GPC gegen Polystryrolstandard. Diese 
Polyadditionshar ze konnen ggf , tertiare Aminogmppen 
enthalten. 

Es ist erfindungswesentlich, da£ das Polyadditionsharz 
(A2) zumindest teilweise in Gegenwart des Polykondensa- 
tionsharzes (Al) hergestellt worden ist. Vorteilhaf ter- 
weise verden aiindestens 2 0 Gew.-% und besonders vol- 
teilhafterweise 4 0 bis 80 Gew« -% der Komponente (A2) in 
Gegenwart der Komponente (A3.) hergestellt. 
Die ggf. restliche Menge der Komponente (A2) wird der 
Bindemittellosung bzw- dem Uberzugsmittel anschlieBend 
zugegeben. Dabei ist es moglich, da5 dieses bereits 
polymerisierte Harz die gleiche Monomersusammensetzung 
aufweist wie das in Gegenwart: des Polykondensations- 
harzes aufgebaute Polyadditionsharz. Es kann aber auch 
ein hydroxylgruppenhaltiges Poly add it ions- und/oder 
Polykondensationsharz mit einer unterschiedlichen 
Monomerzusammensetzung zugefugt werden, AuBerdem ist es 
moglich, eine Mischung verschiedener Polyadditionsharze 
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und/oder Polykondensationsharze ^uzufugen, wobei ggf. 
ein Harz die gleiciie Monomerzusasmensetzung aufweist 
wie das in Gegenwart des Polykondensationsharzes aufge- 
baute Polyadditionsharz . 

Die Hydxcxylgruppen werden durch Verwendung hydroxyl- 
gruppenhaltiger Monomere in das Polyadditionsharz (A2) 
eingefuhrt. tiblicherveise werden 20 bis 60 Gew.-%, be- 
vorzugt 25 bis 45 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der eingesetzen Monomer-en, mindestens eines 
hydroxylgruppenhaltigen ethylenisch ungesattigten Mono- 
mers eingesetzt (Komponente p x ) * 



15 



20 



25 



30 



35 



Als Komponente p x ) kommen Hydroxi alky 1 ester a,^-unge» 
sattigter Carbonsauien mit primaren Oder sekundaren Hy- 
droxy lgrxtppen in Frage. 1st eine hohe ;Reaktivitat des 
Aczylatcopolymerisats erwunscht, konnen ausschlieBlich 
Hydroxialkylester mit primaren Hydroxylgruppen einge- 
setzt werden? soil das Polyacrylat weniger zeaktiv 
sein, konnen ausschlieBlich Hydroxialkylester mit se- 
kundaren Hydroxylgzoippen eingesetzt werden. selbstver- 
standlich konnen auch Mischungen von Hydroxialkyle stern 
mit. primaren Hxydroxylgruppen und Hydroxi alky 1 est em 
mit sekundaren Hydroxy Igruppen verwendet werden. Bei- 
spiele fifiz- geeignete Hydroxi alky lfestei a,0-ungesat- 
tigter Carbonsauren mit primaren Hydroxylgruppen sind 
Hydroxiethylacrylat, Hydroxipropylacrylat, Hydroxibu- 
tylacrylat, Hydroxiamylaczylat, Hydroxihexylacrylat, 
Hydroxioctylacrylat und die entsprechenden Methacry la- 
te, Als Beipiele fur verwendbare Hydroxialkylester mit 
einer sekundaren Hydroxylgruppe seien 2 -Hydroxipropyl- 
acrylat, 2-Hydroxibutylacrylat, 3-Hydroxibutylacrylat 
und die entsprechenden Methacrylate genannt.. 
Selbstverstandlich konnn jeweils auch die entsprechen- 
den Ester anderer a, /3-ungesattigter Carbonsauren, wie 
z.B. der Crotonsaure und der Isocrotonsaure eingesetzt 
werden „ 



WO 92/Q259Q 



PCI7EP9 1/01 379 



23 

1 

Vorteilhaft kann die Komponente p^) zumindest teilweise 
ein Umsetzungsprodukt aus einem Mol Hydroxi ethyl acxylat 
und/oder Hydroxiethylmethaerylat imd durchschnittlich 
5 zwei Mol ^-Caprolacton sein. Als Komponente p ± ) kann 
zumindest teilweise auch ein Umsetzungsprodukt aus 
Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit der aquival enten 
Menge eines Glyc idyl esters einer Caxbonsauxe mit einem 
tertiaxen or-Kohlenstof fatom eingesetzt werden. 
1Q Glycidylester stark verzweigter Honocarbonsauren sind 
untex dem Handelsnamen "Cardura" erhaltlich. Die Um- 
setzung der Acrylsaure Oder Methacrylsaure mit dem Gly- 
cidylester- einer Caxbonsauxe mit einem teztiaren a-Koh- 
lenstof fatom kann vor, wahrend Oder nach der' Polymer i- 
15 sat ionsreaktion erfolgen. Es ist daxauf zu achten, daB 
die Saurezahl des fertigen Polyacrylats im Bereich von 
5 bis 3 0 mg KOH/g, bevorzugt 3 bis 25 mg KOH/g, liegt. 



Zur Herstellung der Folyadditionsharze (A2) werden 
auBerdem im allgemeinen 0 bis 30 Gew*-%, bevorzugt 5 
bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht 
der eingesetzten Monomer en, mindestens eines 
Vinylesters von Honocarbonsauren eingesetzt (Komponente 
p 2 ). Bevorzugt werden als Komponente p 2 ) Vinyl ester von 
in a-Stellung verzweigten Honocarbonsauren mit 5 bis 15 
c-Atomen je Mol >kiil eingesetzt* Die verzweigten Mono- 
carbonsauren konnen erhalten werden durch die Umsetzung 
von Ameisensaure oder Kohlenmonoxid und Wasser mit Ole- 
finen in Anwesenheit eines flussigen, stark sauren 
Katalysators ? die Olefine konnen Crackprodukte von 
paraffinischen Kphlenwasserstof fen, wie Mineralolfrak- 
tionen sein und konnen sowohl verzweigte wie geradket- 
tige acyclische und/oder cycloaliphatische Olefine ent- 
halten. Bei der Umsetzung solcher Olefine mit Ameisen- 
saure bzw. mit Kohlenmonoxid und Wasser entsteht ein 
Gemisch aus Carbonsauren, bei denen die Carboxylgruppen 
vorviegend an einem quaternaren Kohlenstof fatom sitzen* 
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Andere olefinische Ausgangsstof f e sind z.B. Propylene 
trimer, Propylentetramer und Diisobutylen , Die 
Vinylester konnen auch auf an sich bekannte Weise aus 
5 den Sauren hergestellt warden , z*B* indem man die Sau- 
ren mit Acetyl en reagieren lafit. 

Besonders bevorzugt verden - wegen der guten Verfiigbar- 
keit - Vinylester von gesattigten aliphatischen Mono- 
carbonsauren mit 9-11 C-Atomen, die am a ~C- A torn ver- 
3 zweigt sind. 

Besonders bevorzugt ist auBerdem der Vinylester der 
p-Tertiarbutyl-benzoesaure- Beispiele fur weitere, ge- 
eignete Vinylester' sind Vinylacetat und Vinylpropionat. 
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Ublicher-wei.se werden zur Herstellung der Pol y additions- 
harze (A2) noch 10 bis 80 Gew.-%, bevorzugt bis zu 60 
Gew,~%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der ein - 
gesetsten Monomeren, mindestens einer vinylaromatischen 
Verbindung eingesetzt (Komponente p 3 ) e Vorzugsweise 
enthalt die Komponente p 3 ) 8 bis 9 Kohlenstof f at ome je 
Molekul, Beispiele fur geeignete Verbindungen sind Sty- 
rol, Vinyl toluole, a-Hethylstyrol , Chlorstyrole, o~, m- 
oder p-Methylstyrol , 2,5-Dimethylstyral, p-Kethoxisty- 
rol T p-tert . -Butyl styrol , p-Dimethylaminostyrol , 
p-Acetamidostyrol und m-Vinylphenol . Bevorzugt werden 
vinyltoluole sowie insbesondere Styrol eingesetzt. 

Zum Aufbau des hydroxylgruppenhaltigen Copolymerisats 
(A2) konnen auBerdem 0 bis 35 Gew,-% anderer, ethyl e™ 
nisch ungesattigter , copolymerisierbarer Monomerer 
(Komponente p 4 ) eingesetzt werden. Die Auswahl der 
Monomeren ist nicht besonders kritisch- Es ist aber 
darauf zu achten, daB der' Einbau dieser Honoxneren nicbt 
zu unervunschten Eigenschaften des Copolymerisats 
fuhrt. So richtet sich die Auswahl der Komponente p 4 ) 
weitgehend nach den gewunschten Eigenschaften der hart- 
baren Zusammensetzung in bezug auf Elastizitat, Harte, 



25 

1 

Vertraglichkeit und Polaritat. Bevorsugt werden als 
Komponente p 4 ) Alkylester von olefinisch ungesattigten 
Carbonsauren eingesetzt, Beispiele bierfur sind 
B Methyl (meth) aery la t , Ethyl (meth) acrylat , 

Butyl (meth) acrylat , Isopropyl (meth) acrylat , Isobu- 
tyl (meth) acrylat, Pentyl (meth) acrylat, Iso- 
amyl (meth) acrylat , Hexyl (meth) acrylat, Cyclo- 
hexyl (meth) acrylat, 2-Ethylhexyl (meth) acrylat, 
0 Octyl (meth) acrylat, 3,5, 5-Trimethylhexyl (meth) acrylat, 
Decyl (meth) acrylat, Dodecyl (meth) acrylat, Hexa- 
decyl (meth) acrylat, Octadecyl (meth) acrylat:, Octadece- 
nyl (meth) acrylat sowi.e die entsprechenden Ester der 
Maleirv-, Croton-, Isocroton-, Vinylessig- und Itacon- 
saure. 

Geeignet als Komponente p 4 ) sind weiterhin andere ethy- 
lenisch ungesattigte Verbindungen, wie beispielsweise 
Alkoxiethylacrylate, Aryloxi ethyl aery late und die ent- 
sprechenden Methacrylate, wie z,B. Butoxi- 
ethyl (meth) acrylat und Phenoxiethyl (meth) acrylat. Zur 
Verbessemng der Vertraglichkeit konnen auch geringe 
Mengen carboxylgruppenhal tiger Monomerer als Komponente 
p 4 ) mit einpolymerisiert werden* Beispiele fur ge- 
eignete carboxylgruppenhaltige Monomere sind ungesat- 
tigte Carbonsauren, vie z.B. Acrylsaure, Methacryl- 
saui-e, Itaconsaure, Crotonsaure und Halbester der 
JJaiein- und Fumarsaure sovie deren Mischungen. 
Durch Verwendung ungesattigter Verbindungen mit ter- 
tiaren Aminogruppen als Komponente p 4 ) konnen tertiare 
Aminogruppen in das Copolymerisat (A2) eingefuhri: wer- 
den. Beispiele fur geeignete Monomere sind N,N'HDi- 
methyl aminopropylinethacrylamid , N, N ' -Diethyl aminoe thy 1- 
methacrylat , 2-Viny Ipyridin , 4 -Vinylpyridin , Vinylpyr- 
rolin, Vinyl chinol in, Vinylisochinolin, N, N' -Dimethyl - 
aminoethyl vinyl ether und 2~Methyl-5-viny Ipyridin. 



Die Polymerisation der Monomerkomponenten p.^} bis p 4 ) 
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wird vorzugsweise unter AusschluB von Saueistof f v z*B* 
durch Arbeiten in einer Stickstof f-Atmosphare, durchge- 
fuhrt. Der Reaktor ist mit entsprechenden Ruhr-, Heiz- 
und Kuhleinrichtungen sowie mit einem Riickf luBkiihler, 
in dem fluent ige Bestandteile, wie z.B* Styrol, zuriick- 
gehalten werden, ausgeriistet. Die Polyinerisationsreak- 
tion wird bei. Temperaturen von 100 bis 180 'C, bevorzugt 
130 - 170°C, unter Verwendung von geeigneten Polymeria 
sationsinitiatoren und ggf . Polyjnerisationsreglern 
durchgefuhrt* 

Fur die Herstellung der Polyadditionsharze (A2) in 
Gegenwart, der PolykondLensationsharze (Al) sind vor 
allem tert. -Butyl gruppen enthaltende Initiatoren, wie 
z .B. Di . -tert - -buty lper oxid , tert . -But y lhydr operoxid , 
2,2-Di-tert.-butylperoxibutan und 1, 3-Bis- (tert • -buty 1- 
peroxiisopropyl-) benzol, sowie Dibenzoylperoxid ge~ 
eignet, Diese Initiatoren fordern eine pfropfungsreak- 
tion des Acrylatcopolymerisats auf den Polyester. 
Fur clie Herstellung der Polyadditionsharze (A2) , die 
nicht in Gegenwart der Polykondensationsharze (Al) her - 
gestellt werden, sind aufier diesen oben genannten 
Initiatoren auch die sonst ubiicherweise eingesetzten 
initiatoren, wie z,B. Dicuiaylperoxid, Cuaiylhydr oper- 
oxid, tert, -Amy lpezbenzoat, tert. -Amy lper-2-ethy Ihexa- 
noat, Diacylper oxide, wie z.B. Diacetylperoxid, Peroxi- 
ketale, 2 / 2-Di-(tert,-amylperoxi-)propan, Ethyl-3,3-di- 
{ tert. -amy lperoxi-)butyrat und thennolabile hochsubsti- 
tuierte Ethanderivate, beispielsweise auf Basis silyl- 
substituierter Ethanderivate und auf Basis Benzpinakol, 
Weiterhin konnen auch aliphatische Azoverbindungen, wie 
beispielsweise Azoisovaleronitril und Azobiscyclohexan-- 
nitril, eingesetzt werden* 

Die Initiatormenge betragt in den meisten Fallen 0,1 
bis 3 Gew.-%, bezogen auf die zu verarbeitende Mono- 
iaerenmenge, sie kann g;gf • aber auch hdher liegen. Der 



Initiator, geldst in einem Teil des fur die Polyme- 
risation eingesetzten Losungsmittels , vird al.lmahlich 
wahrend der Polymerisationsreaktion zudosiert- Bevor- 

5 zugt dauert der Initiatorzulauf etwa 0,5 bis 2 Stunden 
1 anger als der Monomerenzulauf , um so auch ei.ne gute 
Wirkung wahrend der NachpoljrEnerisationsphase zu er- 
zielen, Werden Initiatoren mit nur einer geringen 
Zerfallsrate untei den vorliegenden JReaktionsbe- 

Q dingungen eingesetzt, so ist es auch moglich, den 
Initiator vorzulegen. 

Die Polymerisation kann ggf . in Gegenwart eines Reglers 
durchgefiihrt werden, Als JRegler eignen sich vorzugs- 
g weise Mercaptoverbindungen, wobei besondeis bevorzugt 
Mercaptoethanol eingesetzt wird. Andere mogliche Regler 
sind beispielsweise Alkylmercaptane, wie z*B. t-Do- 
decylmercaptan, Octylmercaptan, Phenylme reap tan, Octyl- 
decylmercaptan, Butylmercaptan , 2-Ethylhexylthioglyco- 
lat, Thiocarbonsauren, wie etwa Thioessigsaure Oder 
Thiomilchsaure. Dies© Eegler werden in einer Menge von 
bis zu 2 Gew.-%, bezogen auf die zu verarbeitende Mono- 
merenmenge eingesetzt. Vorzugsweise werden sie in einem 
der Jfonomerenzulaufe gelost und mit den Monomeren zuge- 
geben, Bevorzugt ist die zugegebene Reglezmenge zeit- 
lich konstant. 

Die Polymerisation wird bevorzugt in einem hochsieden- 
den, organischen, gegentiber den eingesetzten Monomeren 
inerten Losungsmittel durchgef ihhxt * Beispiele fur ge- 
eignete Losungsmittel sind hoher substituierte Aroma- 
ten, vie z-B* Solvent Naphtha, Schwerbenzol , verschie- 
dene 3olvesso®-Typen, verschiedene Shelisol^-Typen und 
Deasol^ sowie hohersiedende aliphatische und cycloali- 
phatische Kohlenwasserstof fe, wie z.B* verschiedene 
Testbenzine, Kineralterpentindl, Tetralin und Dekalin 
sowie verschiedene Ester, wie z.B, Ethylglykolacetat, 
Butylglykolacetat, Ethyldiglykolacetat u.a.. Werden als 
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Monomere zur Herstellung der Polyadditionsharze 
Vinylester von Monocarbonsauren (Komponente p 2 ) einge- 
setzt, so erfolgt, die Copolymer i sat ion der Komponenten 
p a ) bis p 4 ), bevorzugt f olgendermaBen, wie dies auch in 
der EP-A-349 818 beschrieben 1st; 
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In dem Reaktor werden zunachst mindestens 60 Gew,-%, 
bevorzugt 100 Gew.<-%, der insgesamt einzusetzenden 
Henge der Komponente p 2 ) zusammen mit einem Tail der 
insgesamt einzusetzenden Losungsmittelmenge vorgelegt 
und auf die jeweilige Reaktionstemperatur aufgeheizt. 
Die restliche Menge des Losungsmittels wird - wie be- 
reits beschrieben - vorzugsweise zusammen mit dem Kata- 
lysator allmahlicli zugefugt. Die ggf • noch vorhandene 
restliche Menge der Komponente p 2 ) sowie die ubrigen 
Monomeren (Komponenten p-^, p 3 ) und p 4 ) } werden inner- 
halb eines fiir alle Komponenten gleich langen Mono- 
mer enzugabezeitraumes (betragt ±.a. 2 - lO it, wie fiir 
Acrylatcopolymerisationen iiblich) zu der vorgelegten 
Komponente p 2 ) fol gender maBen zudosiert: 

i) Die pro Zeiteinheit zugegebene Menge der ggf , noch 
vorhandenen Komponente p 2 ) (d.h* die Bestmenge der 
Komponente p 2 ) , die nicht vorgelegt wurde) bleibt 
innerhalb des Monomer enzugabezeitraumes konstant 
oder nimmt ab, wobei die letzte Verfahrensvariante 
bevorzugt ist. Jm Fall einer konstant en Zugabe- 
menge wird die Komponente p 2 ) bevorzugt zusammen 
mit den Komponenten p-^) und p 4 ) zudosiert. 

ii) Die pro Zeiteinheit zugegebene Menge der Komponen- 
ten p x ) und p 4 ) bleibt innerhalb des Monomeren - 
zugabezeitraumes konstant. 

iii) Die pro Zeiteinheit zugegebene Menge der Kompo- 
nente p 3 ) wird innerhalb des Monomerenzugabezeit- 
raumes so variiert, daB die innerbalb des ersten 
Drittels des Monomerenzugabezeitraumes insgesamt 
zugegebene Menge der- Komponente p 3 ) 15 bis 30 



Gew.-%, bevorzugt 28 bis 26 Gew.-%, der Gesamt- 
menge der Komponente p 3 ) betragt. Innerhalb des 
zweiten Drittels des Monomerenzugabezeitraumes 
werden insgesamt 25 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 3 0 
bis 38 Gew.-% und innerhalb des letsten Drittels 
des Monomerenzugabezeitraumes werden 35 bis 60 
Gew. %, bevorzugt 40 bis 50 Gew.-%, der Gesamt- 
menge der Komponente p 3 ) zudosiert, wobei selbst- 
verstandlich die Summe der Zugabemengen im 1., 2. 
und 3, Drittel 100 Gew. -% betragt. 
Fur die Variation der pro Zeiteinheit zugegebenen 
Menge der Komponente p 3 ) bestehen verschiedene 
Moglichkeiten, entscheidend ist nur, daB die oben 
angegebenen, im jeweiligen Drittel insgesamt zuge- 
gebenen Mengen eingehalten werden. So besteht bei-> 
spielsweise die Moglichkeit einer stufenweisen 
Veranderung der pro Zeiteinheit zugegebenen Menge 
der Komponente p 3 ) - Die Zahl der Stufen, bei denen 
die Zugabemenge jeweils geandert wird, kann belie- 
big gewahlt werden- So kann beispielsweise die 
Zugabemenge pro Zeiteinheit der Komponente p 3 ) nur 
zu Beginn des zweiten und/oder zu Beginn des drit- 
ten Drittels erhoht werden. Innerhalb des Drittels 
bleibt die Zugabemenge pro Zeiteinheit dann je- 
weils konstant. Es ist aber auch moglich, die pro 
Zeiteinheit zugegebene Menge der Komponente konti- 
nuierlich zu verandern, entsprechend dem Grenzfall 
einer unendlichen Stufenzahl* 

Die Zugabe der Komponenten in der genannten Weise for- 
dert, wie angenommen wird, die Copolymer isation und re- 
duziert die Homopolymerisation der Einzelkomponenten. 

Bevorzugte uberzugsmassen werden erhalten, wenn die 
Komponente (Al) und/oder' die Komponente (A2) tertiare 
Aminogruppen enthalten- Bevorzugt werden daher 
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Polykondensationsharze (AX) mit einer Aminzahl von 5 
bis 2 0 mg KOH/g, und/oder Polyadditionsharze (A2) mit 
einer Aminzahl von 5 bis 20 mg KOH/g, eingesetzt. Die 
tertiaren Aminogruppen konnen durch Hitverwendung ami' 
nogruppenhaltiger Monomerer' in das Copolymer i sat (A2) 
eingefiihrt werden. 
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Die erhaltenen hydroxylgruppenhaltigen Polyester bzw- 
Alkydhazze bzw B Copolymerisate konnen aber auch im An- 
schluB an die Polymerisation noch in einer poiymerana- 
logen Reaktion mit Verbindungen (V) umgesetzt werden, 
die neben einer tertiaren Aminogruppe noch eine gegen- 
tiber den funktionellen Gruppen des Copolymerisats reac- 
tions fahige Gmppe aufweisen. Bevorzugt werden Verbiji- 
dungen (V) eingesetzt, die pro Moleklil durchschnittlich 
0,8 bis 1,5, vorzugsweise 1, freie Isocyanatgruppen 
enthalten* 

Die Dmsetzung der Copolymerisate (A2) mit den Verbin- 
dungen (V) erfolgt in einem isocyanatinerten liosungs- 
mittel bei Temperaturen von 10 bis 10Q*C, vorzugsweise 
50 bis 80' C, ggf- in Anwesenheit von organischen Zinn- 
verbindungen als Katalysatoren, bis zu einem NCO-Wert 
von praktisch Null- Die Menge der Verbindung (V) wird 
dabei so gewahlt, daB das entstehende Harz die oben ge- 
nannte Aminzahl aufweist. 

Die zur Einfuhrung der- tertiaren Aminogruppe in das 
Bindemittel verwendeten Verbindungen (V) werden herge- 
stellt, indem Diisocyanate oder Polyisocyanate mit 
einem stochiometrischen UnterschuB an einem tertiaren 
Amin umgesetzt werden. Geeignet fur diese Umsetzung 
sind tertiare Amine der allgemeinen Fcrmel NR X R 2 R 3 , wo- 
bei R-l bevorzugt einen Alkanolrest oder einen anderen 
hydroxylgruppenhaltigen Rest bedeutet und R 2 bzw ' R 3 
Alkyl- oder Cycloalkylreste darstellen konnen. Bevor- 
zugt sind Dialkylalkanolamine, wie z.B. 
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Dimethyl ethanolamin, Diethyl ethanolamin sowie deren 
hdhere Homologe bzw. Isomere. 

Als Di- oder Polyisocyanate sind beispielsweise ge- 
eignet: 

Aromatische Isocyanate, wie z*B. 2 f 4~ r 2, 6-Toluylendi- 
isocyanat und deren Gemische, 4,4 ' -Diphenylmethandi- 
isocyanat, m-Phenylen-, p-Phenylen-, 4 , 4-Diphenyl-, 
1,5-Naphthalin~, 1,4-Naphthalin -, 4 , 4-Toluidin-, 
Xylylendiisocyanat sowie substituier-te aromatische 
Systeme, wie z.B, Dianisxdindiisocyanate, 4,4-Diphe- 
nyletherdiisocyanate oder Chlorodiphenylendi isocyanate 
und hdherfunktionelle aromatische Isocyanate, wie z.B* 
1,3, 5-Triisocyanatobenzol , 4 , 4 ' , 4 w - Triisocyanattriphe- 
nylmethan, 2,4,6-Txiisocyanatotoluol und 4 , 4 '-Diphenyl- 
dimethylmethan-2 , 2 9 , 5,5' -tetr aisocyanat ; cycloalipha- 
tische Isocyanate, wie z*B- 1, 3-Cylcopentan-, l,4~Cy- 
clohexan-, l r 2-Cyclohexan und Isophorondiisocyanat; 
aliphatische Isocyanate, wie z.B.Trimethylen--, Tetra- 
methylen-, Pentamethylen-, Hexamethylen-, Trimethyl- 
hexamethylen-2 ., 6-diisocyanat und Tris-hexamethylen-tri- 
isocyanat, 

Vorzugsweise werden Diisocyanate mit unterschiedlich 
reaktiven Isocyanatgruppen eingesetzt, wie z„B- Isopho- 
rondi. i socy ana t • 

Die Komponenten (Al) und (A2) werden in den uberzugs- 
initteln bevorzugt. in solchen Hengen eingesetzt, daB die 
Bindemittelkomponente (A) eine Saurezahl von maximal 50 
mg KOH/g, bevorzugt 5 bis 20 mg KOH/g, eine OH-Zahl von 
30 bis 200 mg KOH/g, bevorzugt 50 bis 150 mg KOH/g und 
bevorzugt eine Aminzahl von 0 bis 20 mg KOH/g, bevor- 
zugt 5 bis 15 mg KOH/g, aufweist. 
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Die fur die Vemetzung der hydroxy lgruppenhaltigen Bin- 
demittei als Komponente (B) verwendeten Polyisocyanate 
sind dieselben Polyisocyanate, die auch zur Herstellung 
der Verbindung (V) eingesetzt warden. Fur geeignete 
Beispiele sei daher auf die Beschreibung der 1 Verbindung 
(V) verwieseru Weiterhin konnen aber die Polyisocyanate 
auch zu Prapolymeren mit iioherer Molmasse verkniipft 
sein. Zu nennen sind hierbei Addukte aus Toluylendi- 
isocyanat und Trimethylolpropan , ein aus 3 Molekulen 
Hexamethylendi isocyanat gebildetes Biuret sowie die 
Trimeren des Hexamethyl.endiisocyanates und des 3,5,5- 
Tr ime thy 1- 1. -isocyanat o- 3 - i s ocyana tomethyl cy cl ohexans . 

Die Menge des eingesetzten Vernetzers wird so gewahlt, 
daB das Verhaltnis der Isocyanatgruppen des Vemetzers 
zu den Hydroxylgruppen der Komponente (A) im Bereich 
von 1 : 3 bis 3 : 1 liegt. 

Korabinationen mit Poly isocyanat en oder Xsocyanatgruppen 
tragenden Harzen vemetzen selbst bei Raumtemperatur 
schnell. 

Eingesetzt werden konnen aber auch die oben beschriebe- 
nen, mit ublichen Vex'kappungsmxtteln, vie z.B- Fheno- 
len, Alkoholen, Acetessigsaureestem, Ketoxim- und 
£-Caprolactam # umgesetzten Isocyanate* Biese Kombina- 
tionen sind bei Raumtemperatur stabil tind harten im 
allgemeinen ei-st bei Tempera turert oberhalb von 100°C* 
in besonderen Fallen, z.B. bei Veiwendung von Acet- 
essigsaureestem zur Verkappung, kann auch bereits 
unter 100 *C eine Vernetzung eintreten. 

Die erf indungsgemaBen liber zugsmitt el enthalten als Kom- 
ponente (C) ein oder mehrere organische Losungsmittel - 
Diese Losungsmittel warden ublicherweise in Mengen von 
2 0 bis 65 Gew.-%, bevorzugt von 30 bis 55 Gew.-%, je- 
weils bezogen auf das Gesamtgewicht des ubersugsmittels 
eingesetzt. 
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Beispiele fur geeignete Losungsmittel sind die oben- 
genannten Verbindungen. 

Die erf indungsgemaBen uberzugsmittel kdnnen auBerdem 
ubliche Hilfs- und Zusatzstof fe in iiblichen Mengen, be- 
vorzugt 0,01 bis 10 Gew--%, besogen auf das Gesamtge- 
wicht des Uberzugsmittel, ertthalten (Komponente D) . 
Beispiele fiir geeignete Hilfs-" und Zusatzstof fe sind 
Verlaufsmittel, wie Silikonole, Weichmacher, vie 
Phosphorsaureester und Phthalsaureester , viskositats- 
kontrollierende Zusatze, Hattierungsmittel, UV« Absor- 
ber, Lichtschutzmittel und ggf. Fiillstoffe* 

Die Herstellung der ubersmgsButtel aus den Komponenten 
(A) bis (D) erfolgt in bekannter Weise duch Mischen und 
ggf , Dispergieren der einzelnen Komponenten (A) bis 
CD) ■ 

Diese Uberzugsmittel konnen durch Spritzen, Fluten, 
Tauchen, Walzen, Rakeln Oder Streichen auf ein Substrat 
in Form eines Films aufgebracht werden, wobei der 1 Film 
anschlieSend zu einem f esthaftenden Uberzug gehartet 
vird. 

Die Aushartung dieser Uberzugsmittel erfolgt ubiicher- 
weise bei Raumtemperatur Oder leiclit erhdhter Tempera- 
tur, vorteilhafterweise bei Temperaturen unterhalb von 
100 e c, bevorzugt bei Temperaturen unterhalb von SO'C. 
Die uberzugsmittel konnen aber auch unter Einbrennbe- 
dingungen, d.h. bei Temperaturen von mindestens 100 # c, 
gehartet werden. 

Als Substrate eignen sich insbesondere Metalle sowie 
Holz, Kunststoff, Glas u»a<. 

Aufgrund der kurzen Hartungszeiten und niedrigen Har- 
tungstemperaturen werden die erf indungsgemaBen 
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uberzugsmittel bevorzugt fur die Autoreparaturlackie- 
rung, die liackiexung von GroBfahrzeugen und I^KK-Auf ban- 
ten verwendet. Sie konnen aber - je nach eingesetztem 
5 Vernetzer - auch fur 1 die Automobilserienlackierung ein™ 
gesetzt werden. 

Des weiteren eignen sie sich insbesondere als KlarlacJc. 

Die erf indungsgemaBen Uberzugsmittel zeichnen sich ins- 
bescmdere durch eine schnelle Trocknung bei gleichzei- 
tig langer Verarbeitbarkeit (Topfzeit) aus* Weiterliin 
zeigen die resultierenden Beschichtungen, insbesondere 
im Fall der KlarlacJcbeschiciitungen, gute median ische 
Eigenschaften, vie beispielsweise eine gute Glanziial- 
tung, eine gute Fulle und einen guten Verlauf . 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Ausfiihrungs— 
beispielen naher erlautert, Alle Angaben iiber Teile und 
Piozente sind dabei Gevichtsangaben , falls nicht aus- 
drucklicli etwas anderes festgestellt wird. 
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1, Herstelluno der Polyester 1 bis 6 

In einen 41-Edelstahlkessel mit Ruhrer, dampfbeheizter 
Kolonne und Wasserabscheider werden die in der Tabelle 
1 angegebcnen Rohstoffe eingewogen, Nach Zugabe von 4% 
(bez . auf Einvaage Polyester* ohst of f e) Xylol als 
Schleppmittel wird langsam (innerhalb von 5-7 Stunden) 
auf 220 *C aufgeheizt. Das entstehende Kasser wird azeo- 
^ trop abdestilliext, Nach Erreichen einer Sauiezahl von 
12-14 mg KOH/g wird mit Shellsol^ (einem handels- 
ub .lichen Geraisch von C3-C4~alkylsubstituierten Aroma- 
ten) auf einen Gehalt an nichtf luchtigen Anteilen von 
70% angel 6s t* 

Tabelle 1: Zusammensetzung der Polyester 1 bis 6 in 
Moien 
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Polyester- 1 2 3 4 (V) 5 6 (V) 

harz 



PSA 0,77 1,0 

1,4-CHDA 0,23 2,0 

THPSA 1,0 

HKPSA 1 , 0 

IPS 1,0 

Trimethylol- 1,08 1,08 1,08 1,18 1,2 1,07 

propan 

Isononan- 0,62 0,62 0,62 0/70 0,70 0,62 

sau re 

Kennzahlen: 

Viskositat 7,9 3,9 4,55 19 6,6 5,0 

Saurezahl 14,7 14,3 13,8 12,3 10,3 12,0 

OH-Zahl 107 107 106 130 140 100 



WO 92/02590 



PCT/EP91/01379 



26 



1 



(1,4-CHDA = 1, 4-Cyclohexandicarbonsaure, HHPSA = Hexa- 
hydropbtbalsaureanbydrid, THPSA - Tetrahydrophthal- 
saureanbydrid, IPS = Isophtbalsaure, PSA = Phtbalsaure- 

_ anhydrid, V - vergleich) 

b 

OH~Zabl und Saurezabl angegeben in mg KOH/g; Viskositiat- 
geiaessen auf einem Platte/Kegel Viskosimeter bei 23 °C, 
Angabe in dPa*s; Mengenangaben in Mol 

10 

2^Herstellun<r der Copolymer isatlosunqen l,biS-S 

Die Herstellung der po iyestermodif izierten Polyaddi- 
tionsharze erfolgt in einem 41-Bdelstahlkessel mit Riib- 

15 

rer, Ruckf lu£kuhler und zulaufeinrichtungen. Als Vor- 
lage werden jeweils die Losungen der Polyesterharze und 
variable Mengen eines handelsublichen Gemiscbes von 
Vinylestern von gesattigten alipbatischen Monocarbon- 
sauren mit uberwiegend 10 C-Atomen, die am a-o-Atom 
20 verzweigt sind, (Handelsprodukt. VeoVa® 10 der Firma 
Sbell) vorgelegt und auf 165 *C aufgeheizt* 

Copolvmerisatlosuna 1 

25 

In den Kessel werden eingewogen und venaiscbt: 



998,75 Teile 
118,32 Teile 




Polyestexhar z 5 



30 



In den Monomerzulauf werden eingewogen und venuiscbt: 



35 



23 6,64 Teile Methylmethacrylat 
236,64 Teile Hydroxiethylmethacryla*t 
591,60 Teile Styrol 



WO 92/02590 



PCT/EP91/01379 



27 

1 

In den Initiatorzulauf warden eingewogen und vezittischt 

5 

3 6 , 0 Teile di-tert - -Buty iperoxid 

124,2 Telle Shellsol^ 

Xnnerlialb von vier Stunden wird die Monomer enmiscbung, 
innerbalb von fiinf Stunden die Initiatormischung 
gleichma£ig zudosiert. Die Temperatur kann dabei bis 
auf 160*C fallen. Man la£t nach Beendigung des Ini- 
tiatorzulauf es noch zvei weitere Stunden bei 160-165 'C 
nachpolymerisieren. Die so erhaltene Copolymer isatld- 
sting hat einen Festkorper von 83,6% {15 Minuten bei 
180 °C) und eine Viskositat, gemessen 55%ig in Butylace- 
tat von 3,95 dPa*s* Die Polymerisatlosung wird dann ait 
Xylol auf eine Feststof fgehalt von 70% und mit Bytyl- 
acetat welter auf 60% Festkorper angelost. Die Viskosi- 
tat der 60%igen Losung betragt 9,1 dPa.s. Das Acrylat- 
copolyinerisat 1 weist eine OH-Zahl von 86 mg KOH/g auf. 
Die Mischung weist eine Saurezahl von 3,6 mg KOH/g und 
eine OH-Zahl von 105 mg KOH/g auf, 

Copolymerj.S3tl6s^ng z. 

Die Herstellung der Copolymerisatlosung 2 erfolgt ahn- 
lich wie die Herstellung der Copolymer isatlosung 1. 
Eingesetzte Mengen an Polyestervorstuf e und Monomeriai- 
schung sowie Initiatonnenge bleiben zelativ zueinander 
gleich und setzen sich wie folgt zusammen: 
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In den Kessel warden eingewogen und vermischt: 

600,00 Telle polyesterharz 1 

- 63 , 00 Teile Veovd© 10 



In den Monomerzulauf werden eingewogen und vermischt: 

126,00 Telle Methylmethacrylat 
126,00 Telle Hydrox: 
315 , 00 Teile Styrol 



10 

126,00 Telle Hydraxiethylmethacrylat 



in den initiatorzulauf werden eingewogen und vermischt 

12,6 Telle di-tert«.-Butylpeioxid 
85 , 60Teile Shell soi® A 

Die analog zum Verfahren der Copolymer is at losting 1 er- 
haltene Copolymerisatlosung 2 weist nach der Polymeri- 
sation einen Festkorper (15 Minuten bei 180" C) von 
83,4% und eine Viskositat, gemessen 55%ig in Butylace- 
tat von 3,2 dPa-s auf. Analog zum Copolymer is at 1 wird 
das Copolymerisat 2 mit Xylol zunachst auf 70% Festkor- 
per, dann mit Butylacetat auf einen Festkorper von 60% 
verdiinnt. Die Originalviskositat liegt bei 8,8 dPa-s. 
Das Aery lat copolymer! sat weist eine OH-Zahl von 86 mg 
KOH/g auf- Die Mischung weist eine Sauezahl von 5,1 mg 
KOH/g und eine OH-Zahl von 95 mg KOH/g auf. 



Copolymerisatlosung 3 

Die Herstellung der Copolymerisatlosung 3 erfolgt ahn- 
lich wie die Herstellung der Copolymerisatlosung l- 
Eingesetzte Mengen an Polyestervorstuf e und Monoinermi- 
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schung sowie Initiatormenge bleiben relativ zueinander 
gleich und setzen sich wie folgt zusammen: 



In den Kessel werden eingewogen und vermischt: 

600,00 Teile Folyesterharz 2 
63 , 00 Teile VeoVa^ 10 



In den Monomer zulauf werden eingewogen und vermiscbt: 

12 6,00 Teile Methylmethacrylat 

12 6,00 Teile Hydroxiethylmethacrylat 

315,00 Teile Styrol 



In den Initiatorzulauf werden eingewogen und vermischt 

20 

12,6 Teile di-tert„ -Butylperoxid 
85 , 60Teile Shellsol® A 

Die analog zum Verfahren der Copolymerisatldsung 1 er- 

haltene Copolymerisatldsung 3 weist nach der Polymeri- 
as , 

satxon einen Festkorper (15 Minuten bei 180 *C) von 

82,1% und eine Viskositat, gemessen 55%ig in Butylace- 

tat von 5,1 dPa.s auf. Analog zum Copolymerisat l wird 

das Copolymerisat 3 mit Xylol zunackst auf 70% Festkor- 

^ per, dann mit Buty lace tat auf einen Festkorper von 60% 

verdunnt. Die Originalviskositat liegt bei 18,5 dPa.s. 

Das Acryl? ^copolymerisat 3 weist eine OH-Zahl von 86 mg 

KOH/g auf- Die Mischung weist eine Saurezahl von 5,83 

mg KOH/g und eine OH-Zahl von 95 mg KOH/g auf. 
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Copolvmerisatlosuna 4 

Die Herstellung der Copolymerisatlosung 4 erfolgt ahn- 
lich wie die Herstellung der- copolymer isatlosung 1. 
Eingesetzte Mengen an Polyestervorstufe und Monomermi- 
schung sowie Initiatormenge bleiben relativ zueinander 
gleich und setzen sich wie folgt zusammen: 



In den Kessel werden eingewogen und verraisclit: 



600,00 Telle Polyesterharz 3 
63 , 00 Teile VsoVa® 1 0 



In den Monomerzulauf werden eingewogen und vermis cht: 

12 6 r 00 Teile Methylmetbacrylat 

12 6 , 00 Teile Hydroxietiiylmethacrylat 

315,00 Teile Styrol 



In den Initiatorzulauf wetden eingewogen und vermischt 

12 , 6 Teile di-tert - -Butylperoxrid 
85, SOTeile Shellsol® A 

Die analog zum Verf ahren der Copolymerisatlosung 1 er- 
haltene Copolymerisatlosung 4 weist nach der Polymeri- 
sation einen Festkorper {15 Minuten bei 180 *C) von 
83,5% und eine Viskositat, gemessen 55%ig in Butylace- 
tat von 2,3 dPa-s auf- Analog zum Copolymerisat 1 wird 
das Copolymerisat 4 mit Xylol zunachst auf 70% Festkor- 
per, dann mit Butylacetat auf einen Festkorper von 60% 
verdunnt* Die original viskositat liegt bei 6,05 dPa.s, 
Das Acrylatcopolymerisat 4 weist eine OH~Zabl von B6 mg 



WO 92/02590 



PCT/EP91/01379 



31 



KOH/g auf . Die Mischung weist eine OH-Zahl von 95 ig 
KOH/g und eine Sauiezahl von 6,50 mg KOH/g auf . 



5 

Copolvmerisatlosung 5 fVeraleich ) 

Die Herstellung der Copolymerisatlosung 5 erfolgt ahn^ 
lich wie die Herstellung der Copolymerisatlosung 1* 
Eingesetzte Mengen an Polyestervoxstufe und Monomermi- 
schung sowie Initiatorznenge bleiben relativ zueinander 
gleich und setzen sich wie folgt zusaxunen: 
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In den Kessel werden eingewogen und vermischt: 

600,00 Teile Polyesterharz 4 
63,00 Teile VeoVe^ 10 



In den Monomer zulauf werden eingewogen und vermischt: 

12 6,00 Teile Methylmethacrylat 

12 6,00 Telle Hydroxiethylmethacryiat 

315,00 Teile Styrol 

In den Initiatorzulauf werden eingewogen und vezraischt 

12,6 Teile di-fcert*-Butylperoxid 
85 , 60Teile Shellso^ a 

Die analog zum Verfahren der Copolymerisatlosung 1 er- 
haltene Copolymerisatlosung 5 weist nach der Polymeri- 
sation einen Festkdrper (15 Minuten bei 180" C) von 
81,5% (Bei Festkoxpermessung ist die Zugabe von Xylol 
not wend i g. ) und eine Viskositat, gemessen 55%ig in 
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Butylacetat von 4,6 dPa.s auf- Analog zum Copolymer! sat 
X wird das Copolymerisat 5 mit Xylol zunachst auf 70% 
Festkorpei', dann mit. Butylacetat auf einen Festkorper 
von 60% verdunnt. Die Originalviskositat liegt bei 14,0 
dPa.s. Das Aery lat copolymerisat 5 weist eine OH-Zattl 
von 86 ig KOH/g auf- Die Misciiung weist eine Saurezahl 
von 5,1 mg KOH/g und eine OH-Zahl von 105 mg KOH/g auf. 



Copolvrnerisatlosuna 6 fVeraleichl 

Die Herstellung der Copaiymerisatlosung 6 erfolgt ahn- 
lich wie die Herstellung der Copolymer isatlosung 1- 
Eingesetzte Mengen an Polyestervorstuf e und Monoraermi~ 
schung sowie Initiatoxmenge bleiben relativ zueinander 
gleich und setzen sich wie folgt zusanuaen: 

In den Kessel werden eingewogen und vermischt: 
600,00 Teile Polyesterkarz 6 



In den Monomerzulauf werden eingewogen und vermisciit: 

126,00 Teile Metlxylmetfcacrylat 
126,00 Teile Hydroxiethylmethacrylat 
315,00 Teile Styrol 



In den Initiatozzulauf werden eingewogen und vermisclit 
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12,6 Teile di-tert. -Butyl per oxid 
85 , 60Teile Shellso^ a 
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Die analog zum Verfahren der Copolymerisatlosung l er- 
haltene Copolymerisatlosung 6 weist nach der Polymeri- 
sation einen Festkorper (15 Minuten bei ISO-C) von 
5 81,5% {Bei Festkorpenaessung ist die Zugabe von Xylol 
notwendig.) und eine Viskositat, gemessen 55%ig in 
Butylacetat von 3,5 dPa-s auf. Analog zum Copolymer i sat 
1 wird das Copolymers sat 6 mit Xylol zunachst auf 70% 
Festkorper, dann mit Butylacetat auf einen Festkorper 
10 von 60% verdunnt. Die Originalviskositat liegt bei 9,0 
dPa.s. Das Acrylatcopolymerisat 6 weist eine OH-Zahl 
von 86 mg KOH/g auf. Die Mischung weist eine Saurezahl 
von 5,6 mg KOH/g und eine 0H-2ahl von 92 mg KOH/g auf. 

15 

3>. Herstellunq _e iner La ck verdunnuncr 1 

Die I*ackverdiinnung 1 wird aus folgenden Komponenten 
hergestel.lt: 

Xylol 

Solvent Naphtha 

eines handelsub lichen Kohlenwasserstof fge- 
misches mit einem Siedebereich von 135 - 
185 *C und einem Aromatengeha.lt von ca* 
16,5% 

Butylacetat 

1 -Met hoxipr opy 1 ac e t at- 2 
Butylglykolacetat 
3 -Methoxybuty lacetat 

eines handelsublichen Gemisches aus mono- 
cyclischen Terpenen mit einem Siedebe- 
reich von 162 - 182 'C 
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15 Teile 
13 Teile 
10 Teile 



50 Teile 
5 Teile 
3 Teile 
2 Teile 
2 Teile 
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4 - Herstellung einer Harteirlosuncr 1 

Die Harterlosung 1 wird aus folgenden Komponenten her- 
gestellt: 



50,6 Teile trimerisiextes Hexamethylendiisocyanat, 



10 



15 



10,8 Teile 
7,5 Telle 
1,5 Teile 
14,0 Teile 
11,0 Teile 
4 , 0 Teile 



0,6 Teile 



90%ig in einer 1:1 Mischung aus BUtylacetat 
und Solvent Naphtha 
Solvent Naphtha 
xylol 

Butylacetat 

l~Methoxipropylacetat-2 
Buty lglykol acetat 

einer l%igen Ldsung von Dibutylzinndilaurat 
in einem l:l-Gemisch aus Xylol und Butyl- 
acetat 

eines handelsiiblichen Silikonoles 



20 



Beispiele 1 bis 5 sovie Verefleichsb eispieie 1 bis 3 
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Aus den in Tabelle 2 angegebenen Komponenten werden 
durch Vermischen die Klarlacklosungen 1 bis 8 beige- 
stellt. 
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* Bei der Copolymerisatlosung 7 handelt es sich urn 
Desmopher^A 3 65 der Finaa Bayer ; die Copolymerisat- 
losung 8 ist ein handelsubliches Cardura® e 10 modi- 
fiziertes OH-Acrylat, das in Autoreparaturklarlacken 
eingesetzt wird (Handel sprodukt Kacrynal® SM 513 der 
Firma Hoechst) * 

Die Klarlacklosungen werden mit der Ijackverdunnung l 
vorverdunnt und anschlieBend mit der' Lackverdunnung 1 
auf eine Viskositat, gemessen im DIN 4-Auslaufbecher 
bei 23 P C, von IS Sekunden eingestelliu Die Lacklosungen 
werden dann im Misclmngsverftaltnis 2:1 mit der Harter- 
losung 1 vermis cht. Zur Bestimmung der Pendelharte wei'- 
den von den Lacken Glasaufgusse hexgestellt und bei. 
6trc fur 30 Minuten eingebrannt bzw. 24 stunden bei 
Raumtemperatur belassen. Bei einer Schichtdicke von 20 
/xm (trocken) wird dann die Pendelharte des Filmes be- 
stimmt. Fiir die anderen Prufvorgange vixd der Iiack auf 
phosphatierte und beschichtete Stahlbleche applizierto 
Die phosphatierten Stahlbleche warden liierzu mit einem 
handelsiiblichen 2-Komponenten Polyurethan- Fuller (OH- 
Komponenten - polyesterraodif iziertes hydroxylgruppan- 
haltiges Acrylat mit einer OH-Zahl von 90 - 110 mg 
KOH/g; Isocyanat-Komponente - uber Biuretstruktur tri- 
merisier-tes Hexamethylendiisoeyanat) beschichtet, iiber 
Wacht getrocknet und anschlieBend mit einem handelsub- 
lichen konventionellen Metallic-Basis-Lack 
(physikaldsch getrocknet, basierend auf Polyesterharz , 
Melaminharz , Celiuloseacetobutyrat t Aluminium-flakes) 
beschichtet, Nach einer Abluftzeit von 30 min- wird der 
Klaxlack appliziert. Die Tafeln werden sofort den be- 
schriebenen Prufungen untexzogen* Die Ergebnisse sind 
in den Tabellen 3 und 4 zusammengestellt • 
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Erlauterungen zu Tabelle 3 und Tabelle 4: 



Pendelharte nach Konig in s 

2 ) 

' Staubfreiheit: Ca- 15 Minuten nach dem Auf sprit zen 
des Lackes wild die Tafel an einer Ecke ait einer 
kleinen Probe Seesand (3 - 4 g) bestreut. Die Tafel 
wird dann aus einer Hohe von 3 0 cm rait der Kante 
aufgestoBen (freier Fall)* Staubfreiheit ist er- 
reicht, wenn keine Sandanhaftung vorliegt. Die Prix- 
fung wird nach jeweils 15 Minuten wiederholt, kurz 
vor Erreichen der Staubfreiheit wird das Wiederho- 
lungsintervall auf 5 Minuten verkiirzt. 

} Klebfreiheit: 

Ca. 20 Minuten nach Erreichen der Staubfreiheit wird 
die lackierte Tafel mit einem ca. 3cm 2 Blattchen 
Papier belegt. Auf dieses Papier wird eine kleine 
Platte aus Hartkunstof f gelegt, auf das dann ein Ge- 
wicht von lOOg aufgelegt wird. Nach genau 1 Minute 
wird wie beim Test auf Staubfreiheit gepriift, ob das 
Papier noch anhaftet. Zeitintervall wie bei der Pru- 
fung auf Staubfreiheit, 

Drying recorder: 

Die Prufung erfolgt nach der folgenden Vorschrift* 
Sie wurde im Vergleich zu der des TrocknungsHRekor- 
ders Modell 504 der- Firma Erichsen leicht abgewan- 
delt, 

Vor der Lackierung der stahlbleche mit dem Basislack 
werden 25 mm breite und 30 cm lange Glasstreifen in 
Langsrichtung auf die jeweilige Pruf tafel geklebt. 
Die Priiftafeln mitsamt Glasstreifen werden dann mit 
dem Basislack und nach einer Abluftzeit von 30 Minu- 
ten mit dem Klarlack beschichtet. Die Glasstreifen 
werden entfernt und in einer speziellen Priifvorrich- 
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tung (Drying recorder) eingespannt. Hit Hilfe des 
Drying recorders wird nun eine Nadel mi"t einem 
Durchmesser von 1 mm innerhalb von 6 Stunden uber 
den Lack gezogen. Dabei erscheinen, bedingt durch 
die Trocknung des Lackes, drei unterschiedliche 
Kratzspuren, Pliasen genannt. In der eirsten Phase 
dringt die Nadel bis zum Glas durch, der Lack fliefit 
noch zusamiuen* In der zweiten Phase ist eine deufcli- 
che Kratzspur zu erkennen, der Lack flieBt nicht 
mehr zusantraen. In der dritten Phase dringt die Nadel 
nur sehr leicht in die Lackoberflache ein und hin- 
terlafit nur eine kaum sichtbare Spur* Als Phasen- 
wechsel wird die Mitte des ubergangs zwischen zwei 
eindeutig def inierbaren Phasen angegeben, 

15 

Die Abprufungen erfolgten jeweiis bei einer umgebungs- 
tempera tur von 26 - 2 8*C. 



20 



25 



30 



35 



WO 92/02590 



PCT/EF91/01379 



10 



15 



20 



25 



41 

Patenta nspriiche 



1. tiberzugsmittel auf der Basis Hydroxylgxuppen errt- 
haltender Polykondensati ons - und Folyadditionspxo- 
dukte, enthaltend 

A) eine hydroxy lgruppenhaltige Komponente (A) als 
Bindemittel , 

B) mindestens ein Polyisocyanat als Vernetzer, 

C) ein oder mehrere organische Losungsmittel , 

D) ggf . ubliche Hilfs- und Zusatzstoffe, 

faei dem die Mengen der Komponenten (A) und (B) in 
solchen Mengen enthalten sind, daB das Verhaltnis 
der Anzahl der freien OH-Gruppen der Komponente 

(A) zur Anzahl der Isocyanatgruppen der Komponente 

(B) im Bereich von 1 : 3 bis 3 : l liegt, dadurch 
geicennzeichnet , daB 

X») die Komponente (A) besteht aus 

Al) 5 bis 80 Gew.-% mindestens eines Polyesters 

und/oder eines Alkydharzes (Al) mit einer OH- 
Zahl von 0 bis 200 mg KOH/g und einer Saure- 
zahl von 0 bis 200 mg KOH/g, 



A2) 95 bis 20 Gew.~% mindestens eines Polyacry- 

lats (A2) mit einer OH-Zahl von 30 bis 250 mg 
KOH/g und einer Saurezahl von 0 bis 50 mg 
KOH/g, 

wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponen- 
ten (Al) und (A2J jeweils 100 Gew„-% betragt und 
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IX.) die Komponente (A) exlaaltlicla ist aus 

1. ) mindestens einem Polyester und/oder einem 

Alkydliarz (Al) , der bzw, das erhaltlich 
ist durch Umsetzung von 

a) Polycarbonsauren und/oder deren ver - 
esterungsfahigen Derivaten und ggf . 
ttonocarbonsauren, wobei 5 bis 100 Mol- 
% dieser Carbonsaurekompbnente cyclo- 
aliphatische Polycarbonsauren und/oder 
deren veresterungsfabige Derivate 
sind, 

b) Polyolen, ggf - zusamen mit Monoolen, 

c) ggf- weiteren modif izierenden Kompo- 
nenten und 

d J ggf- einer mit dem Reaktionsprodukt 
aus a) , b) und ggf. c) reactions fahi- 
gen Komponente, 

2. ) mindestens einem Polyacrylat (A2) , das 

zumindest teilweise in Gegenwaxt der 
Komponente (Al) hergestellt worden ist 
und 

3. ) ggf- mindestens einem weiteren Poly- 

additions- und/oder einem weiteren Poly- 
kondensationsharz . 

fiber zugsmittel nach Anspruch l r dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Komponente (A) besteht aus 

Al) 40 bis 60 Gew.-% mindestens eines Polyesters 

und/oder Alkydharzes (Al) und 
A2) 60 bis 40 Gew*-% mindestens eines Polyacrylats 

(A2) . 



Uberzugsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Komponente a) zur 
Herstellung des Polyesters bzw- Alkydharzes (Al) 
3 0 bis 100 Hol-% cycloaliphatische Polcarbonsauren 
Oder deren veresterungsfahige Derivate eingesetzt 
worden sind. 

uber zugsmittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 3 , 
dadurch gekennzeichnet , daB als cycloaliphatische 
Polycarbonsaure (Komponente a)} zur Herstellung 
der Komponente (Al ) Cyclohexandi carbonsaure 
und/oder Tetrahydrophthalsaure und/oder Hexahy- 
drophthalsaure und/oder deren alkylsubstitutierte 
Derivate eingesetzt worden sind. 

ubex'zugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB als cycloaliphatische 
Polycarbonsaure (Komponente a)} zur Herstellung 
der Komponente (Al) Cyclohexan-l,4-dicaibonsaure 
und Isononansaure eingesetzt worden sind. 

Uberzugsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB zur Herstellung der 
Komponente (A2) der Vinyl ester von in a-Stellung 
verzweigten Monocarbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen 
eingesetzt worden ist* 

Uberzugsmittel nach einem der Anspxaiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente (Al) 
Polyester und/oder Alkydharze mit einer OH-Zahl 
von 30 bis 150 mg KOH/g und einer Saurezahl von 5 
bis 50 mg KOH/g und/oder als Komponente (A2) Poly- 
aery late mit einer OH-Zahl von 50 bis 180 mg KOH/g 
und einer Saurezahl von 5 bis 20 mg KOH/g einge- 
setzt worden sind. 
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1 

8, uberzugsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB 4 0 bis 80 Gew,-% der 
Komponente (A2) in Gegenwart des Polyesters (Al) 

5 hergestellt worden sind. 

9. uberzugsmittel nach einem der Anspriiche I bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Polyester und/oder 
das Alkydharz (Al) und/oder das Polyadditionsharz 
(A2) tertiare Aminogruppen enthalten* 
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10. Uberzugsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Polyester und/oder 
das Alkydharz (Al) eine Aminzahl von 5 bis 20 mg 
KOH/g und/oder das Polyacrylat (A2) eine Aminzahl 
von 5 bis 20 mg KOH/g aufweisen. 

11. Uberzugsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemittel (A) 
eine 0H-2ahl von 3 0 bis 200 mg KOH/g und eine Sau- 
rezahl von 5 bis 50 mg KOH/g aufweist, 

12 . Uberzugsmittel nach einem der Anspriiche l bis 11 , 
dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemittel (A) 
eine OH-Zahl von 50 bis 150 mg KOH/g und eine Sau- 
rezahl von 5 bis 20mg KOH/g aufweist. 

13. uberzugsmittel nach einem dere Anspriiche 1 bis 12 , 
dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (A) 
eine OH-Zahl von so bis 120 mg KOH/g und eine Sau- 
rezahl von 5 bis 20 ig KOH/g aufweist, wobei die 
Komponente CAl) eine Saurezahl von 0 bis 2 0 mg 
KOH/g und die Komponente (A2) eine Saurezahl von 0 
bis 2 0 mg KOH/g aufweist, 

14. Verfahren zur Herstellung der "Uberzugsmittel nach 
einem der Anspruche 1 bis 13, bei dem 
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A) eine hydroxylgruppenhaltige Komponente (A) als 
Bindeinittel , 

5 B) mindestens ein Polyisocyanat als vernetzer, 

C) ein oder mehrere organische Losungsmittel , 

D) ggf. ubliche Hilfs- und Zusatzstoffe 

gemischt und ggf- dispergiert werden, wobei die 
IQ Komponenten (A) und (B) in solchen Mengen verwen- 

det warden, daB das Verhaltnis der Anzahl der 
freien OH-Gruppan der Komponente (A) zur Anzahl 
dex Isocyanatgruppen der Komponente (B) im Bereich 
von 1:3 bis 3 : 1 liegt, dadurch gekennzeichnet, 

I*} eine Komponente (A) eingesetzt vird, die aus 
Al) 5 bis SO Gev.-% mindestens eines Poly- 
esters und/ oder Alkydharzes (Al) mit 
2Q einer OH-Zahl von 0 bis 200 mg KOH/g und 

einer Saurezahl von 0 bis 200 jag KOH/g 
und 

A2) 95 bis 20 Gew«-% mindestens eines Poly- 

acrylat (A2) suit einer OH-Zahl von 3 0 bis 
250 mg KOH/g und einer Saurezahl von 0 
bis 50 mg KOH/g 
besteht, wobei die Summe der Gewichtsanteile der 
Komponenten (Al) und (A2) jeweils 100 Gew.-% be- 
tragt und 
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IX.) die Komponente (A) hergestellt wird, 

indem 

1 • ) mindestens ein Polyester und/oder Alkyd- 
harz (Al) durch Umsetzung von 

a) Polycarbonsauren und/oder deren vereste- 
rungsfahigen Derivaten und ggf. Mono- 
carbonsauren , wobei 5 bis 100 Mol-% 
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IX.) die Komponente (A) erhaltlich ist aus 

2. ) mindestens einem Polyester und/oder einem 

Alkydharz (Al) , der bzv, das erhaltlich 
ist durch Umsetzung von 

a) Polycarbonsauren und/oder der en ver- 
esterungsfahigen Derivaten und ggf . 
Monocarbonsauien, wobei 5 bis 100 Mol- 
% dieser carbonsaureicomponente cyclo- 
aliphatische Polycarbonsauren und/oder 
deien veresterungsf ahige Derivate 
sind r 

b) Polyolen, ggf . zusammen mit Monoolen, 

c) ggf, weiteren modif izierenden Kompo- 
nenten und 

d) ggf • einer mit dem Reaktionsprodukt 
aus a) , b) und ggf. c) reaktibnsfahi- 
gen Komponente, 

2 „ ) mindestens einem Polyacrylat (A2 ) , das 
zumindest teilweise in Gegenwart der 
Komponente (Al) unter Verwendung von 5 
bis 3 0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der' eingesetzten Monoaeren, minde- 
stens eines Vinylesters von gesattigten 
aliphatischen Monocarbonsauren mit 9 bis 
11 C-Atomen, die am a-O-Atom verzweigt 
sind, hergestellt worden ist und 

3. ) ggf. mindestens einem weiteren Paly- 

additions- und/oder einem weiteren Poly- 
kondensationsharz . 

tiberzugsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die Komponente (A) besteht aus 
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Al) 40 bis 60 Gew.-% mindestens eines Polyesters 

und/oder Alkydharzes (Al) und 
A2) 60 bis 4 0 Gew.-% mindestens eines Polyacryiats 

(A2) . 

uberzugsmittel nach Anspruch i oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS als Komponente a) zur 
Herstellung des Polyesters bzw, Alkydharzes (Al) 
3 0 bis loo Mol-% cycloaliphatische Polcarbonsauren 
oder deren veresterungsf ahige Derivate eingesetzt 
worden sind. 

Uberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet , da£ als cycloaliphatische 
Polycarbonsaure (Komponente a) ) zur Herstellung 
der Komponente (Al) Cyclohexandicarbonsaure 
und/oder Tetrahydrophthalsaure und/oder Hexahy- 
drophthalsaure und/oder deren alkylsubstitutierte 
Derivate eingesetzt worden sind. 

Uberzugsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4 , 
dadurch gekennzeichnet, daB als cycloaliphatische 
Polycarbonsaure (Komponente a)) zur Herstellung 
der Komponente (Al) Cyclohexan-1, 4 -di carbons aure 
und Isononansaure eingesetzt worden sind» 

Uberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB zur Herstellung der 
Komponente (A2) 5 bis 20 Gew,-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der eingesetzten Monomeren, minde- 
stens eines Vinylesters von gesattigten aliphatic 
schen Monocarbonsauren mit 9 bis 11 c-Atomen, die 
am a-C-Atom verzweigt sind, eingesetzt worden 
sind. 



uberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 6 , 
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dadurch gekennzeichnet r daB als Koroponente (Al) 
Polyester und/oder Alkydharz© mit einer OH-Zahl 
von 3 0 bis 150 mg KOH/g und einer Saurezahl von 5 
5 bis 50 mg KOH/g und/oder als Komponente (A2) Poly- 

aery late mit einer OH-Zahl von 50 bis 180 mg KOH/g 
und einer Saurezahl von 5 bis 2 0 mg KOH/g einge- 
setzt worden sind- 

1Q 8. Uberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB 40 bis 80 Gew.-% der 
Komponente (A2) in Gegenvart des Polyesters (Al) 
hergestel It worden sind* 

15 9, uberzugsmittel nach einem der Anspruche l bis 8, 

dadurch gekennzeichnet, daB der Polyester und/oder 
das Alkydharz (Al) und/oder das Polyadditionsharz 
(A2) tertiare Aminogruppen enthalten. 

20 10.. uberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 9, 

dadurch gekennzeichnet , daB der Polyester und/oder 
das Alkydharz (Al) eine Aminzahl von 5 bis 2 0 mg 
KOH/g und/oder das Polyacrylat (A2) eine Aminzahl 
von 5 bis 20 mg KOH/g aufweisen. 

25 

11 „ uberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemittel (A) 
eine OH-Zahl von 30 bis 2 00 mg KOH/g und eine Sau- 
rezahl von 5 bis 50 mg KOH/g aufweist. 

30 

12, uberzugsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemittel (A) 
eine OH-Zahl von 50 bis 150 mg KOH/g und eine Sau- 
rezahl von 5 bis 20mg KOH/g aufweist. 

35 

13- uberzugsmittel nach einem dere Anspriiche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (A) 
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eine OH-Zahl von BO bis 12 0 mg KOH/g und eine sau- 
rezahl von 5 bis 2 0 mg KOH/g aufveist, wobei die 
Komponente (Al) eine Saurezahl von 0 bis 20 mg 
KOH/g und die Komponente (A2) eine Saurezahl von 0 
bis 20 mg KOH/g aufweist* 

14. Verfahren zur Herstellung der Uberzugsmittel nach 
einea der Anspx-uche 1 bis 13, bei dem 
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A) eine hydroxylgruppenhaltige Komponente (A) als 
Bindemittel, 

B) mindestens ein Polyisocyanat als Vernetzer, 

C) ein oder mehrere organische Losungsmittel , 
15 D) ubliche Hilfs- tind Zusatzstoffe 

gemischt und ggf . dispergiert werden, wobei < e 
Komponenten (A) und (B) in solchen Mengen verwen- 
det werden, daB das Verhaltnis der Anzahl der 
20 freien OH-Gruppen der Komponente (A) zur Anzahl 

der Isocyanatgruppen der Komponente (B) im Bereich 
von 1 : 3 bis 3 : i liegt und bei dem 



I.) eine Komponente (A) eingesetzt vird, die aus 
25 A1 ) 5 b is SO Gew.-% mindestens eines Poly- 

esters und/oder Alkydharzes (Al) mit 
einei OH-2ahl von 0 bis 200 mg KOH/g und 
einer Saurezahl von 0 bis 200 mg KOH/g 
und 

30 A2 ) 95 bis 20 Gew,-% mindestens eines Poly- 

acrylat (A2) mit einer OH-Zahl von 3 0 bis 
250 mg KOH/g und einer Saurezahl von 0 
bis 50 mg KOH/g 
bestelit, wobei die Summe der Gevichtsanteile der 
35- Komponenten (A1J und (A2) jeweils 100 Gew.-% be- 

tragt und 
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